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) Die voriiegende Erfindung betrifft Additivmischungen fur 
Kuhlschmiermittelprodukte sowie Kuhlschmiermittelproduk- 
te, die ein Isothiazolon und einen gegen chemische Zerset- 
zung des Isothiazolons wirksamen Stabillsator enthaiten, 
und deren Stabilitat und Handhabbarkeit durch Zusatz 
bestimmter Losungsmittler verbessert 1st Die voriiegende 
Erfindung betrifft auch die Verwendung solcher Additivmi- 
schungen zur Herstellung von Kuhlschmiermitteln mit ver- 
besserter Wirksamkeit. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Additivmischungen fflr KUhlschmiermittelprodukte sowie KQhlschmier- 
mhtelprodukte, die ein Isothiazolon und einen gegen chemische Zersetzung des Isothiazolons wirksamen 
5 Stabilisatorenthaltea 

Isothiazolon- Verbindungen sind als wirksame bakterizide und/oder fungizide Wlrkstoffe in KQhlschmiermit- 
teln fttr die Metallverarbeitung bekannt AUerdings neigen bestimmte Komponenten in Metallverarbeitungsflui- 
den zur Zerstdrung der Isothiazolone und beseitigen somit ihre mikrobiologische Schutzaktivit&t Dies ist 
insbesondere der Fall, wenn die Metallverarbeitungsfluide in konzentrierter Form vorliegen. 
to Audi andere Mikrobizide, die in Kombination mit Isothiazolonen vorhanden sind, kdnnen Isothiazolone 
angreifen. Ein Beispiel dafiir ist das Natriumsalz von 2-Mercapto-pyridin-N-oxid (Natriumomadin), daB 5-ChIo- 
ro-2-methyI-isothiazolon in jedem System zersetzt, in dem beide gemeinsam vorhanden sind. 

Es wurde daher nach Mdglichkeiten gesucht, die Stabilitat von Isothiazolon-Ldsungen zu verbessern. 

Aus den US- A-3 870 795 und US-A-4 067 878 ist bekannt, daB Isothiazolone durch Addition eines Metallnitrits 
15 oder eines Metallnitrats gegen chemische Zersetzung stabiiisiert werden kdnnen. Weiterhin wird offenbart, daB 
andere gewdhnliche Salze, einschlieBIich Carbonate, Sulfate, Chlorate, Perchlorate und Chloride zur Stabilisie- 
rung von Isothiazolon-Ldsungen nicht effektiv sind. 

Die EP-A-0 425 143, US-A-4 150 026 und US-A-4 241 214 offenbaren, daB Metallsalz-Koraplexe von Isothia- 
zolonen aufgrund ihrer verbesserten thermischen Stabilitat verwendbar sind, wfthrend (tie biologische Aktivitit 
20 beibehaltenwird 

Weiterhin ist die Verwendung von bestimmten organischen StabOisatoren fQr Isothiazolone bekannt, bei- 
spielsweise aus der EP-A-0 375 367 und der EP-A-0 530 986. Diese werden im allgemeinen dort eingesetzt, wo 
Metallsalze Probleme wie Korrosion, Koagulation von Latices, Unldslichkeit in nicht-waBrigen Medien, Wech- 
selwirkung mit dem zu stabilisierenden Substrat und dergleichen hervorruf en. 
25 In den US-A-4 165 318 und US-A-4 129 448 werden beispielsweise Formaldehyd oder Formaldehyd freiset- 
zende Chemikalien als Stabilisatoren offenbart Aus der EP-A-0 31 5 464 sind Orthoester und aus der EP- 
A-0 342 852 sind Epoxide als Stabilisierungsmittel bekannt 

Auch aus der EP-B-0 443 821 sind Additivmischungen fQr KQhlschmiennittelprodukte bekannt, die gemSB 
Oberbegriff von Patentanspruch 1 ein Isothiazolon und einen gegen chemische Zersetzung des Isothiazolons 
30 wirksamen Stabilisator enthalten. Zur Stabilisierung der Isothiazolone wird dort die Verwendung schwef elhalti- 
ger Verbindungen oder Salze derselben offenbart, die mit dem Isothiazolon reversibel ein Addukt bilden 
kdnnen, inbesondere Verbindungen, bei denen ein Schwefelatom an einen Stickstoff enthaltenden, aromatischen 
Ring gebunden ist Als geeignete Verbindungen werden (in der EP-B-0 443 821) 4-Mercaptopyridin, das Natri- 
umsalz von 2-Mercaptopyridin, 2-Mercaptobenzothiazol und 4-Methyl-4-H-lA4-triazol-3-thioI genannt Ande- 
35 re genannte Verbindungen sind 2-MethyIthiobenzothiazol, 2-Thiohydantoin, Methylenbisthiocyanat, L-Cystin 
und 4-R(Thiazoliden-thion-4-carbonsSureX Das zur Stabilisierung eff ektive Verhaitnis von Stabilisator zu Isot- 
hiazolon ist gemafi der EP-B-0 443 821 mindestens 0,1 : 1, insbesondere zwischen 0,5 : 1 bis 1,5 : 1. 

Die aus der EP-B-0 443 821 bekannten Zusaramensetzungen aus Isothiazolon und Stabilisator kdnnen zusatz- 
lich Ldsungsmittel enthalten. Bevorzugte L5sungsmittel sind sogenannte "capped polyols", wie z. B. Trietbylen- 
40 glykoldimethylether. 

Bei dem Versuch, einsatzfahige Zubereitungen gemiB dem Stand derTechnik zu formulieren, erhalt man aber 
meist inhomogene oder instabile Ldsungen, insbesondere nach kurzen Lagerzeitea Diese Inhomogenitlten 
erschweren eine genaue Dosierung der Isothiazolon/Stabilisator-Zusammensetzungen oder machen diese un- 
mSglich. Eine getrennte Zugabe von Wirkstoff und Stabilisator ist zwar mdgtich, in der Praxis aber nicht 

45 erwflnscht und zu f ehieranf allig. 

DemgemaB liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, Additivmischungen fOr KOhlschmiermit- 
telprodukte zur VerfQgung zu stellen, welche Isothiazolone als bakterizide und/oder fungizide. Wirkstoffe 
enthalten, die Kahlschmiermittelkonzentrate bzw. daraus hergestelite KOhlschmiermittel vor mikrobiellem 
Angriff schdtzen und die Haltbarkeit und Standzeit der KQhlschmiermitteiprodukte verbessern. Die erfindungs- 

so gemaBen Additivmischungen soilen selbst hinreichend stabil und unter Praxisbedingungen lagerfahig und halt- 
bar sein. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es ferner, Isothiazolon und Stabilisator enthaltende Zusamraenset- 
zungen so zu formulieren, daB sie einfach zu handelsdblichen Kflhlschmiennitteln, zum Beispiel durch Zugabe 
einer flQssigen Zubereitung dosiert werden kdnnen. Die Zudosierung soil in ein Kflhlschmiermittelkonzentrat 
55 oder in ein KQhlschmiermittel, vorzugsweise ein wassergemischtes KQhlschmiermittel, erfolgen kdnnen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es auch, wirksame KQhlschmiermitteiprodukte zur VerfQgung zu 
stellen, die sich gegenQber dem Stand der Technik dadurch auszeichnen, daB sie eine erhdhte Stabilitat und eine 
verbesserte Wirksamkeit aufweisen. 

Die Aufgaben werden durch die kennzeichnenden Merkmale der PatentansprQche 1 und 14 geldst GemaB 
6o Patentanspruch 1 ist in den Additivmischungen zusatzlich ein Losungsvermittler vorgesehen, der aus Phenoxyet- 
hanol, Phenoxypropanolen, Phenoxybutanolen, Dipropylenglykol, l-Methoxypropanol-2, Butyldiglykol und Mi- 
schungen derselben ausgewlhlt ist Vorzugsweise ist der Losungsvermittler Phenoxyethanol, Phenoxypropanol 
oder l-Methoxypropanol-2. Der Ldsungsvermittler ist beispielsweise in einer Menge von 30 bis 91JGew.-%, 
beispielsweise 30 bis 75, vorzugsweise 40 bis 70 Gew.-%, bevorzugter 50 bis 65 Gew.-% und insbesondere etwa 
65 58 Gew.-% in der Additivmischung, enthalten. 

Die KQhlschmiermitteiprodukte enthalten neben den Qblichen Bestandteilen eine erfindungsgemaBe Additiv- 
mischung. Die KOhlschmiermittelprodukte kdnnen als KQhlschmiermittelkonzentrat vorliegen oder das KQhl- 
schmiermittelkonzentrat enthalten. DemgemaB kdnnen die erfindungsgem&Ben Additive in KQhlschmiermittel- 
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konzentrate eingebracht werdea die anschlieBend zu KUhlschmiermitteln verdQnnt werden. Die Kuhlschmier- 
mittelprodukte kdnnen als L6sung oder als Emulsion vorliegen. Vorzugsweise werden wassergemischte Kflhl- 
schmiermittel hergestellt 

Die in der erfindungsgemaBen Additivmischung verwendeten Isothiazolone schlieDen solche ein,die aus der 
EP-B-0 443 82 1 bekannt sind Insb esondere sind es solche, die durch die Formel 5 




10 



wiedergegeben werden, in der 15 
Y eine (C|— Cis)-Alkyl- oder (Cj— CnKtycloalkylgnippe ist, die mit einer oder mehreren Hydroxy-, Halogen-, 
Cyano-, Alkylamino-, Dialkylamino-, Aryi-, Amino-, Carboxy-, Carbalkoxy-, AJkoxy-, Aryloxy-, Alkyithio-, Arylt- 
hic-, Halogenalkoxy-, Cycloalkyl amino-, Carbamoxy- oder Isothiazolonylgruppen substituiert sein kann, eine 
unsubstituierte oder mit Halogen substituierte (C 2 — Ce)-AIkenyl- oder -Alkinylgnippe, eine (Cr-Cio>Aralkyl- 
gruppe, die mit einem oder mehreren Halogenatomen oder einer oder mehreren (Cr— C^-Alkyl- oder 20 
(Ci — Q)-Alkoxygruppen substituiert sein kann, oder eine Arylgruppe ist, die mit einer oder mehreren Halogen- 
atomen, Nitro-, (Ci -C4>Alkyl-, (Ci -C4) -Alkyl-acrylamino-, Carb-(C| -C4)-alkoxy- oder Sulfamylgruppen sub- 
stituiert sein kann, und 

R und R 1 jeweils unabhangig Wasserstoff, Halogen, eine (Q — C^)-AIky!gruppe, eine (Q - Ce)-Cycloalkylgruppe 
sind oder miteinander unter Ausbildung einer Benzoisothiazolonylgruppe verbunden sind, wobei halogenfreie 25 
Isothiazolone und insbesondere N-Oktyl-Isothiazolon bevorzugt sind 

Als Stabilisatoren oder Stabilisatorgemische fur die Isothiazo-Ion-Verbindungen sind die aus dem Stand der 
Technik bekannten Verbindungen, und insbesondere schwefelhaltige Verbindungen oder Salze derselben geeig- 
net, die mit dem Isothiazolon reversibel ein Addukt bilden kdnnen* Insbesondere eignen sich heterocyciische 
Schwefel-Stickstoff- Verbindungen wie 2-Mercaptopyridin-K-oxid sowie entsprechende Salze, bevorzugt Alka- 30 
HmetaU- oder Amraoniumsalze wie z. B. Pyrion-Na (40%ige waBrige Lftsung von 2-Mercaptorpyridin-N-oxid- 
natrium-Salz), 2-Mercaptopyridin-N-oxid-Metallsalz-Komplexe wie Zink-Pyrithion (z, B. als 48%ige waBrige 
Dispersion), 2^-Dithiobisfcyridin-N-oxid) (Pyriondisulfid), 2-Mercaptobenzothiazol, 2-(Thiocyanatome- 
thyl)-thio-benzothiazol (TCMTB) sowie Mischungen derselben. Insbesondere sind Pyrion-Na, Zinicpyrithion, 
Pyriondisulfid und 2-Mercaptobenzothiazol bevorzugt Darflber hinaus sind erfindungsgemaB auch milde Oxida- 35 
tionsmittel wie Jodpropinylbutylcarbamat, Wasserstoffperoxid t-Butylhydroperoxid und Cu-(II>SaIze als Stabi- 
lisatoren geeignet 

Besonders geeignet sind Zubereitungen, die folgende Komponenten umfassen: 

a. 5 bis 45 Gew.-Vo, beispieisweise 15 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 30Gew.-% und insbesondere 40 
etwa 24,5 Gew.-% einer 45%igen nOctylisothiazoion-LSsung in 1,2-Propylenglykol (ICathon 893), 

b, 33 bis 25 Gew.-%, beispieisweise 10 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 20Gew.-% und insbesondere 
etwa 17,5 Gew.-% einer 40%igen w&Brigen 2-Mercaptopyridin-N-oxid-Natriumsalz-Ldsung (Pyrion-Na) 
und 

c 30 bis 91,7 Gew.-%, beispieisweise 30 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 65 Gew.-% und insbesondere 45 
etwa 58 Gew.-% Phenoxyethanol, Phenoxypropanol oder 1 -MethoxypropanoI-2. 

DemgemaB kann der Isothiazolon-Gehalt in der Additiv-Mischung 2£5 bis 20,25 Gew.-%, beispieisweise 6,75 
bis 20,25 Gew.-%, vorzugsweise 9 bis 13,5 Gew.-% und insbesondere etwa 1 1 Gew.-% betragen. 

Der Stabilisatorgehalt in der Additivmischung kann etwa 13 bis 10 Gew.-%, beispieisweise 4 bis 10 Gew.-%, 50 
vorzugsweise 6 bis 8 Gew.-% und insbesondere etwa 7 Gew.-% betragen. 

Das Molverhaitnis Isothiazolon-Verbindung£tabilisator ist beispieisweise mindestens 10 : 1, vorzugsweise 
zwischen 1,5 : 1 und 1 : 1,5 und insbesondere etwa 1 : 1, wie zwischen 1,1 : 1 und 1 :t,27. 

Die Additiv-Mischungen werden vorzugsweise in handelsttbiiche KOhlschmiermittelkonzentrate eingearbei- 
tet, aus denen dann VerdQnnungen mit Wasser angesetzt werden, z. B. 4<M>ige VerdQnnungen. 55 

Die flUssigen Zubereitungen kdnnen gegebenenfalls weitere Additive enthalten, die die funktionellen Eigen- 
schaften des iCQhlschmiermittels oder Kulilschmiennitteladditivs unterstQtzen. 

Erf indungsgemaB liegen der Wirkstoff (Isothiazolon) und der Stabilisator (zum Beispiel Pyrion-Na) als flttssi- 
ge, stabile Zubereitung in einem Ein-Komponenten-System vor. Die Zubereitung ist gut dosierbar und auch 
unter Praxisbedingungen lagerffihig und haltbar. Vorteilhaft ist auch die gute Handhabbarkeit der Zubereitung, 60 
verglichen mit der Lagerung, Vorbereitung und Zudosierung von in Zwei-Komponenten-Systemen voriiegen- 
den Wirkstoff en und Stabilisatoren. 

Die erfindungsgemaBen Additivmischungen kdnnen Kflhlschmiermittel-Konzentraten wirkungsvoll zugesetzt 
werden, so daB deren Haltbarkeit und die Standzeit der fertigen KOhlschmiermittelprodukte, im Vergleich zu 
bekannten Systemen verbessert wird Die erhdhte Stabilitfit der erfindungsgemaBen Zubereitungen zeigt sich 65 
insbesondere in der geringeren Neigung zur Bildung von Bodensatzen. 

Oberraschenderweise wurde dabei gefunden, daB die erfindungsgemaBe Kombination von Isothiazolon, 
Stabilisator und speziellem LOsungsvermittler nicht nur die Handhabbarkeit und Dosierung des Mittels erieich- 
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tert, es verbessert zus&tzlich die Stabilitat und insbesondere die Wirksamkeit der Biozidmischung. 

Der erzielte synergistische Effekt bei der Verwendung einer eifmdungsgemaBen Additivmischung in Kflhl- 
schmiermittelprodukten wird durch die nachfolgenden Beispiele verdeutlicht 

Beispiele 

In den folgenden Beispielen bezeichnet Kathon RH 893 eine 45%ige n-Octyhsothiazolon-Ldsung in 1,2-Pro- 
pylenglykol und Pyrion-Na eine 40%ige waBrige 2-Mercaptopyridin-N-oxid-Natriurasalz-L6sung. 

Beispiel 1 

Stabtlisierung von N-Octylisothiazolon in KQhlschraierraitteln 

In einer Versuchsreihe wurde die Stabilitat von Kathon RH 893 in einem KQhlschmiermittel (Shell Dromus B) 
ohne und mit Stabilisator-Zusatz Qber eine Wirkstoffbestimmung verfolgt Dazu wurden 0,28% Kathon 893 
(entsprechen 0,1275% N-Octylisothiazolon, NOITZ) sowie Stabilisatoren in unterschiedlichen Mol-Verhaltnis- 
sen in 60 g Shell Dromus B eingearbeitet Aus diesen Konzentraten wurden jeweOs kurz vor der HPLG-Bestim- 
mung des Isothiazolon-Gehaltes 5%ige Emulsionen mit volientsalztem (VE-)Wasser angesetzt Die Konzentrate 
wurden bei Raumtemperatur bzw. 40° C im Klarglas gelagert 



StaKfisator Mol-Vcrh. Ansschcn 

NOrrZcStab. des Konzentrates 



NOrrZ-Gehalt der Emulsion 



Nuflwcrt 



n. 6dbei 
RT(40°C) 



n* 20d fad 
RT(40-Q 



ohne 



klar, rotbraun 



0,13% 



0,13% (0,09%) 0^1% (0,03%) 



35 



0,0233 % 

Na-Pyrion 

(40%fe) 



10:1 



klar, sehr 
donkel 



0,13% 



0^3% (0,12%) 0,12% (0,07%) 



45 



02233 % 

Na-Pyrion 

(40%ig) 



1:1 



klar, sehr 



044% 



043% (0,13%) 043% (0,13%) 



50 



0,015% 
Pyriondi- 



(96%ig) 



10:1 



klar, rotbraun 



043% 



0^2% (0,12%) 0,12% (0,09%) 



55 



60 



04572% 

Pyriondi- 

salfid 

(96%ig) 



1:1 



trube, rotbraun 



0,13% 



043% (042%*) 042%* (012%) 



65 



* starker Bodensatz im Konzcntrat 



Dieser Versuch zeigt, daB durch Zusatz der Stabilisatoren eine beachtliche Stabilisierung des NOITZ in 
KQhlschmiermittelkonzentraten erreicht wird. Dieser Versuch zeigt aber auch, daB der Zusatz von Na-Pyrion 
oder Pyriondisulfid zu tiefen Verf arbungen der Ldsungen und TrObungen oder Bodensatzen fQhrt 
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Beispiel 2 

N-OctyUsothiazoIon-Stabilisierung — Vertraglichkeit von Kathon 893 mit Pyrion-Na 

Die Vertr&glichkeit und Stabilitdt von Zubereitungen auf Basis von 2 Teilen Kathon 893 und 0,5 bis 4,0 Teilen 
Pyrion-Na (40%ig), in 0,5%-Konzentrationsstufen, ohne Zusatz weiterer ldsungsvermittler wurde nach Lage- 
rung in Klarglas bei Raumteraperatur geprfift Die zunichst klaren, gelben Ldsungen (Nullwert bzw. nach 18 
Tagen) waren nach 3 Monaten zum Teil zweiphasig bzw. wiesen geringe AusfSllungen auf. 

Zubereitungen auf Basis von Kathon 893 und Pyrion-Na im Mol-Verhaltnis 1 : 1 bis 1 : 5 (ohne Zusatz weiterer 
Ldsungsvermittler) waren nach funfmonatiger Lagerung bei Raumtemperatur inhomogen. Tendenziell nahm die 
Stabilitat mit zunehmendem Pyrion-Na-Gchalt eher ab. 

Beispiel 3 

N-Octytisothiazolon-Stabilisierang - Vertraglichkeit von Kathon 893 mit Pyrion-Na (NV 1 : 1,27) in Gegenwart 

von Ldsungsvermittlern 

Die Vertr&glichkeit und Stabilitat von Zubereitungen auf Basis von 40 Teilen Kathon 893 und 40 Teilen 
Pyrion-Na (40%) in diversen Losungsvermittlern wurde in Klarglas bei Raumtemperatur geprOft (Mol-Verhalt- 
nis N-Octylisothiazolon : 2-Mercaptopyridin-N-oxid-Na = 1 : 1,27). Die zunichst klaren, homogenen gelben bis 
orange-gelben Ldsungen (Nullwerte) neigten zeitabhangig zur Bildung von (gelben) Niederschiagea Mit Hex- 
ylengiykol, Dipropylenglykol, U-Propylenglykol und Phenoxyethanol traten nach 6 Monaten Bodensatze auf, 
etwas weniger mit Butyldiglykol und l-MethoxypropanoI-2 und praktisch keine mit PhenoxypropanoL Die 
Ldsungen wiesen keinen unangenehmen Schwefel-Geruch auf und waren praktisch unverandert gelb-orange 
gefdrbt 

Beispiel 4 

N-Octylisothiazolon-Stabilisierung - Vertraglichkeit von Kathon 893 rait Pyrion-Na (NV 1 : 03) in Gegenwart 

von Ldsungsvermittlern 

Die Vertraglichkeit und Stabilitat von Zubereitungen auf Basis von 35 Teilen Kathon 893 und 25 Teilen 
Pyrion-Na (40%) in diversen Ldsungsvermittlern wurde in Klarglas bei Raumtemperatur geprflft (Mol-Verhait- 
nis N-Octylisothiazolon : 2-Mercaptopyridin-N-oxid-Na - 1 :0fl). Die zun&chst klaren, homogenen gelben bis 
gelb-roten Ldsungen (Nullwerte) neigten zeitabhangig zur Bildung von (gelben) Niederschlagen und verffirbten 
sich je nach Ldsungsmittel unterschiedlich stark. Die Neigung zur Bildung von Bodensatzen war geringer als in 
der Versuchsreihe mit einem N-Octylisothiazolon/2-Mercaptopyridin-Na-oxid-Na-Verhaltnis von 1 : 1,27. Be- 
sonders intensiv dunkel gefarbt war die Zubereitung mit Butyldiglykol, etwas weniger dunkel gefarbt waren 
Muster mit Hexylengiykol bzw. Dipropylenglykol, nur schwach orange-gelb gefarbt waren Muster mit 1-Me- 
thoxypropanoI-2 und 1,2-Propyienglykol, wahrend Zubereitungen mit Phenoxyethanol bzw. Phenoxypropanol 
praktisch unverandert gelb gefarbt waren. Mit Hexylengiykol und Phenoxypropanol treten nach 6 Monaten bei 
Raumtemperatur nur geringe Niederschlage auf, Ldsungen mit Phenoxyethanol waren praktisch niederschlags- 
freL Die Ldsungen wiesen keinen unangenehmen Schwefel-Geruch auf. 

Beispiel 5 

N-Octylisothiazolon-Stabilisierung — Stabilitat von Zubereitungen 

Formulierungen auf der Basis Kathon 893 und Pyrion-Na (40%) wurden im Mol-Verhaitnis 1 : 1 bis 1 :5 in 
verschiedenen Ldsungsvermittlern geldst und auf Vertraglichkeit und Stabilitat untersucht Der Gesamt-Wirk- 
stoffgehalt (Summe aus N-Octylisothiazolon und 2-Mercaptopyridin-N-oxid-Na-Salz) betrug ca. 18%. 

Nach 6 Monaten Lagerung bei Raumtemperatur in Klarglas wurden folgende Ergebnisse erhalten: 
Mit zunehmendem Kathon 893-Gehalt verfarbten ach die zunachst klaren, gelben Ldsungen etwas dunkler bzw. 
tief dunkel-rot Farblich wenig verandert waren Zubereitungen mit den Ldsungsvermitdern U-Propylenglykol, 
Phenoxypropanol und Phenoxyethanol in alien geprfiften Mol-Verhaitnissen. Etwas dunkler waren Ldsungen 
mit l-Methoxypropanol-2 und Dipropylenglykol und tief dunkel-rot waren Ldsungen mit Hexylengiykol und 
insbesondere Butyldiglykol. 

Die Bildung von Niederschlagen und Inhomogenitaten war nicht primSr vom Molverhaitnis der Wirkstoffe 
sondern eher vom Ldsungsvermittler abhangig. Vergleichsweise wenig Niederschlag trat bei Ldsungen mit 
einem Phenoxyethanol-, Phenoxypropanol- oder 1 -Methoxypropanol-2-Gehalt auf. 

Vergleichsweise volumindse Bodensatze bildeten sich dagegen in Ldsungen mit Butyldiglykol-Gehalt Mit den 
Qbrigen Ldsungsvermittlern kam es zum Teil ebenfalls zu Ausfailungen, 

Die Untersuchungen zeigen, daB die Stabilitat und Vertraglichkeit von Kathon 893 mit Pyrion-Na zum Teil 
stark von der Art des Ldsungsverniittlers und dem Molverhaitnis der Wirkstoffe abhangig ist 

Beispiel 6 

Stabilisierung von N-Octylisothiazolon in Kflhlschmiermitteln 
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In einer Versuchsreihe wurde die Stability von Kathon 893 in Kuhlschmiermittel-Konzentraten ohne und mit 
Stabilisator-Zusatz Qber den Wirkstoffabbau nach Lagerung verfolgt In dieser Versuchsreihe wurden die 
Konzentrate bei 40° C in Klarglas gelagert 

In die Konzentrate wurden jeweils 0,28% Kathon 893 (entsprechen 0,126% NOITZ) bzw. die Testprodukte: 

A. Kombination aus 24,5 Gew.-<M> Kathon 893, 17,5 Gew.-% Pyrion-Na und 58 Gew.-% 1-Methoxypropan- 
oI-2 

B. Kombination aus 24,5 Gew.-% Kathon 893, 17,5 Gew.-% Pyrion-Na und 58 Gew.-% Phenoxyethanol 
C Kombination aus 24,5 Gew.-% Kathon 893, 17,5 Gew.-% Pyrion-Na und 58 Gew.-% Phenoxypropanol 



oder eine Kombination aus Kathon 893 und Pyrion-Na ohne Ldsungsvennittler eingearbeitet Der Kathon 
893-Gehalt ist in alien untersuchten Praparaten gleich. Die Proben wurden bei 40° C bzw. Raumtemperatur in 
Klarglas gelagert und tfiglich ca. 7 bis 8 Stunden geriihrt Aus den optisch stabilen Konzentraten wurden mit 
VE- Wasser 4%ige Losungen bzw. Emulsionen hergestellt, deren NOITZ-Gehalt mittels HPLC bestimmt wurde. 
15 Nullwerte wurden nicht ermittelt 
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Ergebnisse 



N-Octylisothiazolon-Gchalt nach Lagerung: 
KtlhhchniifaTniMcl-Konzentrat: SA 2146 



Nach 


3 


14 


22 


MTagenbei-WC 




Kathon 893 


001% 


«\01% 


<0,01% 




10 


A 


0,12% 


040% 


<0fll% 






B 


012% 


0,09% 


<0,01% 






C 


0,13% 


040% 


0,09% 


<001% 


15 


Kathon 893 + 












Pyrion-Na 


044% 


042% 


<0,01% 







N-Oclylisothiazoloa-Gcfaalt nach Lagerung: 

TCfiMzrhmfarrrntt eAJKntmntrn b SA 2146 25 

Nach 28 Tagca bci RT 



Kathon 893 <0fll% 30 

A 0,11% 

B 041% 

C 0,12% 35 

Kathon 893 + Pyrion-Na 0,12% 



40 

N-Octylisothiazolon-G€halt nach Lagerung: 
Knhkchinicrnnttel-Koxiixxitrat: Kutwell 40 

45 



nach 


3 


14 


22 


28 


STiagpaba'CC 


Kathon 893 


043% 


0,11% 


041% 


041% 


0,11% 


A 


0,13% 


0,11% 


0,11% 


040% 


0,11% 


B 


0,13% 


0,11% 


0,11% 


041% 


0,11% 


C 


043% 


0,11% 


040% 


0,11% 


0,11% 


Kathon 893 + 












Pyrion-Na 


043% 


0,14% 


041% 


0,10% 


0,11% 



Die Konzentrate und Emulsionen plus Additive waren optisch praktisch unverandert, auch nach Lagerung. 
Hinsichtlich des AusmaBes der Stabilisierung unterschieden sich die Konzentrate aufgrund unterschiediicher eo 
Zusammensetzungen zum Teil deutlich. Die Produkte A bis C unterschieden sich bezuglich der stabilisierenden 
Wirkung von Isothiazolon — mit Ausnahme von C bei KQhlschmiermittelkonzentrat SA 2146 — nicht signifi- 
kant, auch nicht gegenUber einer getrennten Zugabe von Kathon 893 und Pyrion-Na. 

Beispiei 7 65 

Bakterizid/Fungizid fur KOhlschmiermittel 
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Stabilisierung von N-Octylisothiazolon mit Na-Pyrion, Boko-Teste 

Ein Boko- und Lager-Boko-Test (10 Tage Lagerung des KOhlschmiermittelkoiizentratcs bei 40°C) wurde mh 
den Mustern A, B, C von Beispiel 6 (Zubereitungen auf der Basis Kathon 893, Pyrion-Na und LOsungsvermittlerl 
den Einzelwirkstoffen sowie einer Kombination der Wirkstoffe NOITZ (eingesetzt wurde Kathon 893) und 
Na-Pyrion durchgefflhrt Die Praparate bzw. Wirkstoffe wurden jeweUs in die Konzentrate eingearbeitet, aus 
denen dann 4%ige VerdQnnungen in Norderstedter Stadtwasser angesetzt wurden. 

Boko-Ergebnis 



Praparat 


Eiusatz-Konz. 


Cberstandene Impfcyden 








(Beunpfung mit Pilzsuspension) 






uugelagerte EQhl* 


gelagertc Kuhl- 






gchmiermittei 


sch^olcnpittel 






Shell Dromus BX 


Shell Dromus BX 


A 


0,1% 


>12 


>12 




0,075% 


>12 


>5 




0,05% 


3 


1 




0,025% 


0 


0 


B 


0,1% 


>12 


>12 




0,075% 


>12 


>12 




0,05% 


10 


>6 




0,025% 


0 


0 


C 


0,1% 


>12 


>12 




0£75% 


>11 


>n 




0,05% 


>11 


>u 




0,025% 


4 


3 



\ 
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Elosatz-Konz* 




©berstandene Impfcyden 








(Beimpflmg mil Pflzsuspension) 


Kathon 893 


Pynon-Na (40%) 


ungelagerte Euhl- 


gelagerte Kuhl- 






schmiennittel 


schmiermittel 






Shell Droznns BX 


SheU Dramas BX 


0,025% 




>12 


8 


0,018% 




9 


3 






9 


2 


0,006% 




0 


1 




0,0175% 


0 


0 




0,013% 


0 


0 




0,0087% 


0 


0 




0,004% 


0 


0 


0,025% 


0,0175% 


>12 


>J2 


0,018% 


0,033% 


>12 


>5 


0,012% 


0,0087% 


>12 


2 


0,006% 


0,004% 


0 





35 



Die frisch hergestellten Konzentrate und die 4%igen Verdunnungen zeigten optisch keine Unterschiede zum 
jeweiligen Blindwert (KQhlschmiermittel ohne Wirkstoff). Nach 10 Tagen Lagerung bei 40° C wiesen die wirk- 
stoffhaltigen Shell Dromus BX-Konzentrate und Verdunnungen optisch ebenfalls keinen Unterschied zum 
Blindwert auf. Bei den geiagerten Proben trat erwartungsgemaB ein Wirkungsabfall ein, der allerdings far 40 
Produkte B und C vergleichsweise gering ausfieL Bei den ungelagerten Mustern war das Praparat C am 
wirksamsten bzw. in etwa vergleichbar mit der Wirksamkeit der {Combination Kathon 893 und Pyrion-Na (ohne 
Ldsungsmittel). Bei den geiagerten Mustern zeigte eindeutig C vor B und A die beste Wirkung, welches in etwa 
vergleichbar mit der Wirksamkeit der Kombination Kathon 893 und Pyrion-Na (ohne Ldsungsmittel) war. 

Pyrion-Na yerbesserte die Wirksamkeit von Kathon 893 im Boko-Test Durch die Kombination dieses 45 
Wirkstoffgemisches mit einem erfindungsgem&Ben Ldsungsvermittler (insbesondere Phenoxypropanol bzw. 
Phenoxyethanol) lieB sich die Wirksamkeit im Boko-Test auch unter praxisnahen Bedingungen (z. B. Lagerung 
bei erhdhter Temperatur, was einer Verlangerung der Lagerung bei Raumtemperatur gleich kommt) aufrechter- 
haltea 

Die Kombination: Kathon 893, Pyrion-Na und erfindungsgemiBer L6sungsvermittler erleichterte nicht nur 50 
die Handhabbarkeit und Dosierung des Mittels, es verbesserte zusttzlich die Stabilitfit und die Wirksamkeit der 
Biozid-Mischung. 

Patentansprflche 

55 

1. Additivmischung fur Kuhlschmiermittelprodukte, welche ein Isothiazolon der Formel 




60 



in der 

Y eine (Ci -Cie)-AIkyl- oder (C3-Ci2)-Cycloaikylgruppe ist, die mit einer oder mehreren Hydroxy-, Halo- 
gen-, Cyano-, Alkylamino-, Dialkylamino-, Aryl-, Amino-, Carboxy-, Carbalkoxy-, Alkoxy-, Aryloxy-, Alkyl- 
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thio-, Arylthio-, Halogenalkoxy-, Cycloalkylamino-, Carbamoxy- oder Isothiazolonylgruppen substituiert 
sein kann, eine unsubstituierte oder mit Halogen substituierte (C2— Cs)-AIkenyl- oder -Alkinylgruppe, eine 
(C7— Cio^Aralkylgmppe, die rait einem oder mehreren Halogenatomen oder einer oder mehreren 
(Ci — d)-AlkyI- oder (d — C*)- Alkoxygruppen substituiert sein kann, oder eine Arylgruppe ist, die mit einer 
oder mehreren Halogenatomen, Nitro-, (Ci— C^AIkyl-, (C| — (^)-Alkyl-acrylamino-, Carb-(Ci— Q)-al- 
koxy- oder Sulf amylgruppen substituiert sein kann, und 

R und R l jeweils unabhangig Wasserstoff, Halogen, eine (Q-C^Alkylgruppe, eine (C4— Ce)-Cycloalkyi- 
gruppe sind oder miteinander unter Ausbildung einer Benzoisothiazoionylgruppe verbunden sind, und 
einen gegen chemische Zersetzung des Iosthiazolons wirksamen Stabilisator umfaBt, 
durch gekennzeichnet, daB zusatzlich ein L5sungsvermittier enthalten ist, der aus Phenoxyethanol, Phe- 
noxypropanolen, Phenoxybutanolen, Dipropylengtykol, l-Methoxypropanol-2, Butyidiglykol und Mischun- 
gen derselben ausgewahlt ist 

2. Additivmischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der L5sungsvermittler Phenoxyethanol, 
Phenoxypropanol oder 1 -MethoxypropanoI-2 ist 

3. Additivmischung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Ldsungsvermittler in einer 
Menge von 30 bis 91,7 Gew.-%, bezogen auf die Additivmischung, enthalten ist 

4. Additivmischung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Ldsungsvermittler in einer Menge 
von 30 bis 75 Gew.-%, bezogen auf die Additivmischung, enthalten ist 

5. Additivmischung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Ldsungsvermittler in einer Menge 
von 50 bis 65 Gew.-%, bezogen auf die Additivmischung, enthalten ist 

6. Additivmischung nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB der Stabilisa- 
tor erne schwef elhaltige Verbindung oder ein Salz derselben ist, die oder das mit dem Isothiazolon reversi- 
bel ein Addukt bilden kann. 

7. Additivmischung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die schwef elhaltige Verbindung oder das 
Salz derselben ausgew&hlt ist aus 2-Meraptopyridin-N-oxid, Metall- oder Ammoniumsalzen von 2-Mer- 
captopyridm-N-oxid, Metallsalz-Komplexen von 2-Mercaptopyridin-N-oxid, 2£'-Dithiobis(pyridin-N-oxid), 
2-Mercaptobenzothiazo) sowie Mischungen derselben. 

8. Additivmischung nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Stabilisator ein 
mildes Oxidationsmittel ist 

9. Additivmischung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB der Stabilisator ausgew&hlt ist aus 
Jodpropinylbutylcarbamat, Wasserstof fperoxid, t-Butylperoxid, Cu(II)-Salzen. 

1 0. Additivmischung nach einem der AnsprQche 1 bis 7, die bezogen auf die Mischung folgende Komponen- 
ten umfaBt: 

a. 2^5 bis 20,25 Gew.-% N-Octylisothiazolon, 

b. etwa 13 bis 10 Gew.-% Mercaptopyridin-N-owd-Natritimsalz und 

a 30 bis 91,7 Grew.-% 2-Phenoxyethanol, 2-Phenoxypropanol oder l-Methoxypropanol-2. 

1 1. Additivmischung nach Anspruch 10, die bezogen auf die Mischung folgende Komponenten umfaBt: 

a. 6,75 bis 20,25 Gew.-% N-Octylisothiazolon, 

b. 4 bis 10 Gew.-% Mercaptopyridin-N-oxid-Natriumsalz und 

a 30 bis 75 Gew.-% 2- Phenoxyethanol, 2-Phenoxypropanol oder l-MethoxypropanoI-2. 

12. Additivmischung nach Anspruch 1 1, die bezogen auf die Mischung folgende Komponenten umfaBt: 

a. 9 bis 13^ Gew.-% N-Octylisothiazolon, 

b. 6 bis 8 Gew.-% Mercaptopyridin-N-oxid-Natriumsalz und 

c. 50 bis 65 Gew.-% 2-PhenoxyethanoL 2-Phenoxypropanol oder 1-Methoxypropanol-Z 

13. Additivmischung nach Anspruch 12, die bezogen auf die Mischung folgende Komponenten umfaBt: 

a. etwa 1 1 Gew.-% N-Octylisothiazolon, 

b. etwa 7 Gew.-% Mercaptopyridin-N-oxid-Natriumsalz und 

a etwa 58 Gew.-% 2-Phenoxyethanol, 2-Phenoxypropanol oder l-Methoxypropanol-2. 

14. Kuhlschmiermittelprodukte, dadurch gekennzeichnet, daB sie neben Qblichen Bestandteilen eine Addi- 
tivmischung gem§B einem der AnsprQche 1 bis 13 enthalten. 

15. Kuhlschmiermittelprodukte nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB sie als KQhlschmiermittel- 
konzentrate oder gebrauchsf ertig vorliegea 

1 6. Kfihlschmiermittelprodukte nach Anspruch 14 oder 1 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Ldsung oder 
als Emulsion vorliegen. 

17. Verwendung einer Additivmischung gemaB einem der AnsprQche 1 bis 13 zur Heretellung von KQhl- 
schmiermittelprodukten. 

18. Verwendung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB ein KQhlschmiermittelkonzentrat herge- 
stellt wird. 

19. Verwendung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB ein wassergemischtes KQhlschmiermittel 
hergestelltwird 
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